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を伴った物質群への応用を目指 し,スピネル酸化物 FeCr20.(軌道整列)およびAサイ ト秩序型 smBaMn,06
(電荷軌道整列)の解析を行った.CBED法により,軌道整列状態の可視化や構造相転移系列の解明に成功
した.また,CBED法の強誘電体への応用として,六万品YMnO,強誘電相の解析を行い,大きな単位胞
で複雑な構造を持っ強誘電体の解析に成功 した.CBED法による結晶構造解析手法は,高い空間分解能を
持ち,単 ドメインの静電ポテンシャル分布を直接決定できるため,非常に有用な手法である. しかし,結
晶性に非常に敏感であることや,単位胞の大きな物質の場合,計算にかかる時間が長 くなるなどの問題点
があった.本研究では,今まで解析困難であったこれらの問題点を解析手順や精度の高いデータを用いる
ことで改善 し,電荷や軌道整列の物質群へのCBED法の応用に初めて成功 した.
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論文審査の結果の要旨
森川大輔提出の論文は,収束電子回折法による結晶点群 ･空間群決定法および結晶構造 ･静電ポテンシャ
ル分布解析法を,電荷 ･軌道整列物質および関連物質に適用し,電荷 ･軌道分布の観測および空間群決定
に基づく構造相転移系列の解析を行ったものである.収束電子回折法は,試料のナノサイズの微小領域を
選択 して回折強度データが得られるという,Ⅹ線 ･中性子回折法にはない大きな特徴を持っ.
まず,スピネル酸化物FeCr20｡の低温軌道整列相に収束電子回折法を適用して単 ドメインから回折強度
データを得て動力学回折理論に基づく解析で静電ポテンシャル分布を得た.軌道自由度を持っFe原子周
りで3Z2-㌔タイプの軌道秩序状態に起因する静電ポテンシャル分布の異方性が得られ,収束電子回折法を
用いて軌道秩序状態を直接観測することに初めて成功した.
また,Aサイト秩序型ベロブスカイト酸化物 smBaMn206に適用して結晶点群 ･空間群を決定し,一連
の逐次相転移系列を明らかにした.この物質ではAサイト秩序により室温以上まで電荷 ･軌道整列が実
現しているが,いまだ電荷軌道整列のモデルは確定しておらず結晶構造の報告もなかった.本研究により,
460K以上の高温プロトタイプ相,380-460Kの非整合相,190-380Kの室温電荷秩序相,190K以下の低
温電荷秩序相という相転移系列およびそれぞれの空間群を初めて明らかにし,結晶構造モデルおよび電荷
軌道秩序モデルを提案した.特に,低温電荷軌道秩序相が中心対称を持たない極性構造をとり,電荷秩序
と合わせて電子強誘電体となっている可能性を初めて指摘し,その強誘電性発現機構について議論 した.
さらに,六万品YMn03の室温強誘電相に適用 して静電ポテンシャル分布を求め,強誘電発現機構にY-0
間の共有結合性とMnO5六面体の傾きの両方が関与 していることを指摘した.
これらの研究結果は,収束電子回折法を用いることで,多様な電荷 ･軌道秩序物質およびその関連物質
について,詳細な電荷 ･軌道の直接可視化や複雑な相転移系列の解析を試料の微小な単 ドメイン領域から
行うことが可能であり,物性発現機構の解明に寄与できることを示したものであり,本人が自立して研究
活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することを示している｡したがって,森川大輔提出の論
文は博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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